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Прямым физико−химическим 
методом исследована область 
гомогенности ZnTe в интервале 
температур 750—1455 K. Показа-
но, что при хранении препаратов 
ZnTe на воздухе при комнатной 
температуре происходит окис-
ление его поверхности, в ре-
зультате которого определяемая 
концентрация сверхстехиоме-
трического компонента смеща-
ется в сторону избытка теллура. 
Для неокисленных препаратов 
впервые было показано, что об-
ласть гомогенности теллурида 
цинка носит двусторонний ха-
рактер. Максимальная концен-
трация избыточного компонента 
составила: со стороны избытка 
теллура — 3,4 · 10−4 моль изб. Те/
моль ZnTe при 1325 К, со стороны 
избытка цинка — 4,4 · 10−3 моль 
изб. Zn/моль ZnTe при 1292 К. 
Установлено, что при температу-
рах ниже 1200 К линия солидуса 
имеет ретроградный характер. 
Учитывая результаты РФА и 
оптической микроскопии, сделан 
вывод, что полиморфный пере-
ход «вюрцит — сфалерит» в ZnTe 
протекает по перитектической 
реакции со стороны избытка обо-
их компонентов. 
Ключевые слова: теллурид цин-
ка, область гомогенности, поли-
морфный переход.
Введение
Материалы на основе теллу-
рида цинка нашли широкое при-
менение в ИК−оптике, а также в 
качестве подложек для «зеленых» 
светоизлучающих диодов [1, 2]. 
Материалы на основе тройной си-
стемы Cd—Zn—Te используют в 
качестве детекторов рентгеновско-
го и радиоактивного излучений [3]. 
Структурно−чувствительные свой-
ства этих материалов могут быть 
обусловлены как эффектом легиро-
вания, так и наличием собственных 
точечных дефектов. Возникновение 
собственных точечных дефектов 
(СТД) в кристаллических фазах не-
органических соединений при тем-
пературах, отличных от абсолютного 
нуля, связано с собственной разупо-
рядоченностью и отклонением соста-
ва фаз от стехиометрического [4]. По 
этой причине наличие информации о 
фазовой диаграмме состояния систе-
мы Zn—Te является определяющим 
при разработке технологии получе-
ния данных материалов удовлетво-
рительного качества [5].
Граница области гомогенно-
сти ZnTe впервые была построена 
на основе данных об измерениях 
эффекта Холла нелегированных 
монокристаллов [6]. Согласно данным 
электрофизических измерений, не-
легированные кристаллы ZnTe обла-
дают только p−типом проводимости. 
На этом основании был сделан вывод 
об одностороннем характере обла-
сти гомогенности ZnTe (рис. 1). Было 
выдвинуто предположение, что при 
повышенных давлениях как цинка, 
так и теллура концентрация дырок 
контролируется концентрацией 
дважды ионизированных вакансий 
в подрешетке цинка (V″Zn). Кроме то-
го, при высоких температурах при 
приближении к моновариантному 
равновесию SZnTeL(Te)V в кристаллах 
заметной становится концентрация 
нейтральных дефектов вида (Tei
×). 
По данным электрофизических из-
мерений, максимальная ширина 
области гомогенности теллурида 
цинка составляет 7,9 · 10−5 моль изб. 
Te/моль ZnTe (1,4 · 1018 см−3).
Резул ьтат ы исс ледов ан и я 
P—T—X−диаграммы системы Zn—
Te−методом сканирования давления 
пара и методом «пересечений» [7, 8] 
также указывают на односторон-
ний характер области гомогенности 
теллурида цинка. Авторы отмечают, 
что для моновариантного равновесия 
SZnTeL(Te)V солидус имеет ретро-
градный характер. Максимальное 
отклонение от стехиометрии в этих 
условиях оценено в 1,86 · 10−4 моль 
изб. Te/моль ZnTe (0,0186 % (ат.) Те) 
при температуре 1344 К. Для моно-
вариантного равновесия SZnTeL(Zn)V,
 по мнению авторов работ [7, 8], 
также имеет место избыточное от-
носительно стехиометрического со-
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става содержание теллура. В интервале температур 
815—1155 К концентрация сверхстехиометрического 
теллура варьируется от 4,44 · 10−5 до 5,12 · 10−5 моль 
изб. Te/моль ZnTe (xs = 50,00444÷50,00512 % (ат.) Te). 
При этом следует отметить существенный разброс 
данных по концентрации солидуса для равновесия 
SZnTeL(Zn)V. Заявленная погрешность измерений кон-
центрации сверхстехиометрического теллура дан-
ными методами варьировалась в интервале (5÷10) ×
× 10−5 % (ат.). Однако при исследовании 
нестехиометрии CdTe теми же авторами 
по той же методике была указана погреш-
ность (1÷40) ⋅ 10−3 % (ат.) [8]. Детальный 
анализ метода сканирования давления 
пара показал, что, принимая во внимание 
следующие процедуры: а) последователь-
ного взвешивания навесок Zn и Te для 
получения заданного исходного состава; 
б) пересчета весов в массы, при условии, 
что в работе не использовали моноизо-
топные препараты, — априорная погреш-
ность данного метода составляет не ме-
нее 1 ⋅ 10−3 % (ат.). То есть с учетом этой 
погрешности полученные в работах [7, 8] 
данные о составе солидуса для равновесия 
SZnTeL(Zn)V можно с равной вероятностью 
отнести к избытку как теллура, так и 
цинка.
Впервые о возможности существо-
вания сверхстехиометрического цинка 
в нелегированном ZnTe было заявлено 
в работе [10] при анализе отклонений от 
стехиометрии в теллуриде цинка методом 
«извлечения» [11]. Однако полученные в 
работе [10] данные имели существенный 
разброс, который авторам не удалось однозначно 
объяснить.
Цель работы — прояснить вопрос о существо-
вании сверхстехиометрического цинка в ZnTe и 
определить положение границы области гомоген-
ности теллурида цинка со стороны избытка как ме-
талла, так и теллура прямым физико−химическим 
методом.
Экспериментальные методики и материалы
Исходный поликристаллический препарат ZnTe 
(«ЭЛМА», 5N) был дополнительно очищен пере-
сублимацией под вакуумом. Его чистота (с учетом 
примесей O, N, C), по данным масс−спек трометрии 
с индуктивно связанной плазмой (ИСП–МС) 
(ELANDRCII, PerkinElmerInc) и вторичной ион-
ной масс−спектрометрии (ВИМС) (MiniSIMS, 
MillbrookLtd.), составила 99,9996 % (мас.) 
Порошковый препарат ZnTe может иметь раз-
личный цвет — от оранжевого до темно−коричневого. 
Авторами было замечено, что в то время как пере-
сублимированный препарат ZnTe имел оранжевый 
цвет (координаты цветности X = 0,5701, Y = 0,3839), 
при экспозиции на воздухе при комнатной тем-
пературе цвет препарата постепенно изменялся, 
переходя в коричневый (координаты цветности X =
= 0,4970, Y = 0,3971). Анализ поверхности препара-
тов методами растровой электронной микроскопии 
(Quanta 200 HV, FEI Company) в режиме вторич-
ных электронов (рис. 2) показал, что экспозиция 
препаратов стехиометрического состава в атмосфе-
Рис. 1. Область гомогенности ZnTe:
1, 2 — [7]; 3, 4 — [8]; 5, 6 — расчет по данным работы [6]; 
7 — [9], (1, 3, 6 — граница области гомогенности со сторо-
ны избытка Zn; 2, 4, 5, 7 — граница области гомогенности 
со стороны избытка Te)
Рис. 2. СЭМ−изображения поверхности кристаллов ZnTe после 10−днев-
ной выдержки в атмосфере осушенного кислорода (а, б) и воздуха со 
100%−ная влажностью (в, г), полученные для стехиометрических пре-
паратов (а, в) и препаратов, содержащих сверхстехиометрический тел-
лур в концентрации (2,0±0,3) ⋅ 10−4 моль изб. Te/моль ZnTe (б, г)
100 мкм 20 мкм
50 мкм 50 мкм
а б
гв
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ре осушенного кислорода и в воздухе со 100%−ной 
влажностью при комнатной температуре приводит 
к формированию дендритоподобных образований 
(см. рис. 2, б и г). По данным ВИМС и рентгеноф-
луоресцентного анализа (INCAEnergy X−Max 50), 
состав дендритов оказался близким к TeO2. В то же 
время на препаратах, содержащих сверхстехиоме-
трический теллур, экспонированных в аналогичных 
условиях, наблюдали лишь незначительные области, 
отличающиеся по фазовому контрасту от основной 
поверхности (см. рис. 2, а и в). Таким образом, более 
интенсивное окисление наблюдали в образцах с 
меньшей концентрацией сверхстехиометрического 
теллура. То есть образцы с меньшей концентраци-
ей СТД демонтировали повышенную химическую 
активность, что является достаточно необычным и 
на первый взгляд противоречит постулатам химии 
нестехиометрических соединений [11].
Для предотвращения поверхностного окисления 
хранение препаратов ZnTe, а также все операции, 
связанные с его загрузкой и измельчением, прово-
дили в перчаточном боксе в среде осушенного аргона. 
После проведения всех операций чистота препара-
тов, по данным ИСП−МС и ВИМС, была не меньше 
чем 99,9994 % (мас.). 
Высокотемпературные отжиги препаратов про-
водили в ампулах из кварцевого стекла ОСЧ (ТКГДА 
ТУ 5932−0I4−00288679−01), вакуумированных до 
давления остаточных газов <10−3 Па. Для предотвра-
щения диффузии кислорода через стенки ампулы 
и окисления препаратов при температурах выше 
1150 К внутреннюю поверхность ампул графити-
зировали пиролизом ацетона марки ОСЧ (ТУ 6−09−
3513−86). Отжиги осуществляли в печи сопротивле-
ния при контроле температуры в различных частях 
ампул с точностью ±1 К.
Исследование границ области гомогенности ZnTe 
проводили методом закалки высокотемпературного 
моновариантного равновесия SZnTeL(Zn,Te)V [4]. От-
клонение от стехиометрии в «закаленных» препа-
ратах определяли методом «извлечения» [12].Суть 
этого метода состоит в извлечении в паровую фазу 
сверхстехиометрического компонента из препарата 
при фиксированной температуре Тизв, его переносе 
в «холодную» часть ампулы Тхол < Тизв и количе-
ственном определении состава конденсата методами 
фотометрии [13]. Условия «извлечения» подобраны 
таким образом, чтобы остаточная концентрация 
сверхстехиометрического компонента в препарате 
была, как минимум, на порядок ниже определяемой 
концентрации.
Результаты и их обсуждение
При исследовании моновариантного равнове-
сия SZnTeL(Te)V в интервале температур 750—1455 К 
(табл. 1) было установлено, что при понижении 
температуры концентрация избыточного теллура 
увеличивается до значения (3,42 ± 0,10) ⋅ 10−4 моль 
изб. Te/моль ZnTe при 1325 К, а затем постепенно 
уменьшается. Данное поведение линии солидуса 
указывает на ретроградный характер растворимости 
теллура в ZnTe.
Кроме того, следует отметить, что полученные 
авторами значения концентраций сверхстехиоме-
трического теллура оказались в два раза ниже, чем 
по данным работ [7, 8], но при этом выше концентра-
ции ионизированных дефектов [6]. Это позволило 
подтвердить предположение, что со стороны избытка 
теллура при низких температурах преобладающим 
типом СТД являются электрически нейтральные 
дефекты [6].
Полученные данные о растворимости Te в ZnTe, 
с учетом данных о PTe2—T−проекции [14] и данных о 
концентрации заряженных точечных дефектов [6], в 
интервале температур 750—1363 К и давлений пара 
теллура PTe2 = 5,1 ⋅ 10
1÷1,2 ⋅ 105 Па удалось адекватно 
описать следующим уравнением: 
 
Таблица 1
Отклонение от стехиометрии в препаратах ZnTe, 
синтезированных в условиях моновариантного 
равновесия SZnTeL(Te)V
Синтез Анализ XTe
ex, 10−4
моль изб. 
Te/моль 
ZnTe
T, К
Вре-
мя, 
ч
mZnTe, 
г
mZn, 
мкг
mTe, 
мкг
750 208 0,5648 13,1±1,2 61,6±8 0,965±0,28
750 208 0,8105 2,5±0 38±4 0,618±0,075
925 120 1,5556 3,7±0 111,8±12 1,02±0,12
925 120 1,4406 0±0 64,3±6,3 0,675±0,065
1128 105 0,9614 0±0 46,1±6,1 0,725±0,093
1146 105 1,0526 4±0 82,1±7,0 1,07±1,03
1201 72 1,1023 4±0 100±11 1,26±0,15
1256 72 2,0844 2±0 195±18 1,39±0,13
1291 65 2,7432 0±0 322±26 1,78±0,14
1291 65 1,3759 3,3±0 102,8±5,2 1,06±0,06
1300 54 0,9963 0±0 107±3,1 1,62±0,05
1325 54 2,6636 0±0 341±10 1,94±0,06
1325 54 1,5049 0±0 340±10 3,42±0,10
1363 48 1,8912 0±0 291±40 2,33±0,32
1397 50 0,8093 3,5±0 24,6±1,5 0,332±0,028
1430 50 1,0848 0,9±0 19,3±4,3 0,245±0,060
1455 50 1,0879 5,9±0 24,9±2,8 0,186 ±0,039
(1)
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При этом был предложен следующий механизм 
дефектообразования при растворении теллура в 
ZnTe:
  
(2)
 
 (3)
Реакция образования ионизированных дефектов 
при растворении теллура в ZnTe, согласно данным 
работы [6], имеет вид
 
 (4)
где Te2
v — преобладающие молекулы теллура в паро-
вой фазе; h• — дырка. Реакции дефектообразования 
записаны с учетом нотации Крегера [4].
Выражения для констант равновесий реакций 
(2)—(4) можно записать как
 
 (5)
 
 (6)
 
 (7)
Совместное решение уравнений (1)—(7) позволит 
получить выражения для констант K2, K3, K4:
 
 (8)
 
 (9)
 
 (10)
Таким образом, концентрация избыточного тел-
лура определяется концентрацией вакансий всех 
типов:
 
 (11)
Согласно уравнениям (8)—(10), растворение тел-
лура с образованием сдвоенных вакансий в подре-
шетке цинка является процессом эндотермическим 
∆Н = −123,8 кДж/моль, а формирование одиночных 
нейтральных или дважды ионизированных вакан-
сий Zn — процессами экзотермическими ∆Н = 64,8 
и 48,4 кДж/моль [6] соответственно. Такая ситуация 
хорошо известна для соединений AIIBVI и AIVBVI 
[15], когда образование электрически нейтральных 
дефектов сопровождается поглощением тепла, а ге-
нерация ионизированных дефектов — выделением 
тепла.
При исследовании моновариантного равновесия 
SZnTeL(Zn)V в интервале температур 765—1356 К бы-
ла подтверждена возможность растворения цинка в 
ZnTe [10] (табл. 2). Как и в случае растворения сверх-
стехиометрического теллура, линия солидуса со сто-
роны избытка цинка имеет ретроградный характер. 
Растворимость Zn в ZnTe в интервале температур 
Т = 783÷1290 К и давлений PZn = 1,5 · 10
3÷3,5 ⋅ 105 Па 
была описана следующим уравнением:
 
 (12)
Широко известным является тот факт, что не-
легированные кристаллы ZnTe обладают только 
р−типом проводимости [6]. Поэтому предположили, 
что растворение избыточного цинка приводит к фор-
мированию электрически нейтральных дефектов по 
следующим реакциям:
Таблица 2
Отклонение от стехиометрии в препаратах ZnTe, 
синтезированных в условиях моновариантного 
равновесия SZnTeL(Zn)V
Синтез Анализ XTe
ex,
моль изб. 
Te/моль ZnTeT, К
Вре-
мя, ч
mZnTe, г
mZn, 
мкг
mTe, мкг
765 282 0,8901 17,0±5,0 8±4 (4,28±2,34) ⋅ 10−5
795 282 1,6156 14,5±2,6 0±0 (2,65±0,48) ⋅ 10−5
795 282 2,4105 18,0±2,1 0±0 (2,20±0,26) ⋅ 10−5
873 201 2,1254 35,7±5,1 4,9±0 (4,61±0,74) ⋅ 10−5
902 201 1,2654 34,7±2,2 0±0 (8,09±0,51) ⋅ 10−5
909 201 0,9017 23,7±6,1 10,3±1,1 6,03±0,21) ⋅ 10−5
1016 150 1,0045 36,5±0,9 0±0 (1,07±0,03) ⋅ 10−4
1126 150 0,5736 26,8±0,6 0±0 (1,38±0,03) ⋅ 10−4
1140 124 1,0716 172±10 64,6±3,0 (3,82±0,32) ⋅ 10−4
1168 124 0,7860 128±2,5 0±0 (4,79±0,09) ⋅ 10−4
1181 124 1,0926 209±8,0 87,8±2,0 (4,42±0,24) ⋅ 10−4
1205 72 1,0009 475±3,7 0±0 (1,40±0,11) ⋅ 10−3
1228 72 0,6681 560±8,4 0±0 (2,47±0,04) ⋅ 10−3
1241 71 0,9781 581±21 0±0 (1,75±0,06) ⋅ 10−3
1254 71 0,9967 1270±10 0±0 (3,75±0,02) ⋅ 10−3
1292 64 1,0448 1560±20 0±0 (4,41±0,06) ⋅ 10−3
1275 64 1,0197 229±7,9 0±0 (6,63±0,23) ⋅ 10−4
1271 64 1,0393 91,8±19 0±0 (2,61±0,54) ⋅ 10−4
1280 68 0,9921 80,0±12 75,0±8,1 (1,24±0,48) ⋅ 10−4
1313 60 1,0305 916±15 0±0 2,62±0,06) ⋅ 10−3
1347 60 1,8653 50,6±3,3 2,9±0 7,77±0,52) ⋅ 10−5
1356 45 1,9307 13,6±5,0 2,3±0 1,90±0,76) ⋅ 10−5
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 (13)
 
 (14)
Соответствующие константы равновесия реак-
ций определяются выражениями
 
 (15)
 
 (16)
При этом концентрация избыточного цинка 
определяется концентрациями нейтральных ва-
кансий
 
 (17)
где K13 и K14, согласно уравнениям (12)—(16), равны
 
 (18)
 
 (19)
Как и образование сдвоенных вакансий цинка, 
формирование сдвоенных вакансий в подрешет-
ке теллура является процессом эндотермическим 
(∆Н = 207,9 кДж/моль), а процесс формирования 
единичных вакансий теллура — экзотермическим 
(∆Н = −137,2 кДж/моль).
Предполагаемые электронейтральные дефекты 
Zn Zn Zn,( )V V V
× ×  и Te Te Te,( )V V V
× × , согласно уравнениям 
(1)—(17), могут формировать глубокие уровни в за-
прещенной зоне (Eg,ZnTe = 2,3 эВ (300 К) [16]) с энер-
гиями активации ~0,65 и ~1,0 эВ соответственно. Эти 
дефекты могут выступать в качестве центров захва-
та или прилипания.
Для того, чтобы объяснить неоднозначность в по-
ведении линии солидуса при T > 1200 К, закаленные 
препараты были проанали-
зированы методом рентге-
новского фазового анализа 
(РФА) (рентгеновский диф-
рактометр Bruker Advance) 
и оптической микроскопии 
(ОМ) (микроскоп МИН−8). 
По данным просвечи-
вающей ОМ (ПОМ), в пре-
паратах, закаленных от 
температур свыше 1365 К 
с exTeX  = (1,8÷3,3) ⋅ 10
−5 моль 
изб. Te/моль ZnTe, выяв-
лены 2 фазы (рис. 3): про-
зрачная оранжевая (фаза I) 
с характерными границами 
блоков и непрозрачная темно−красная (фаза II). Со-
гласно данным ИСП−МС и ВИМС, чистота препара-
тов была не ниже 99,999 % (мас.), поэтому неоднород-
ности на рис. 3 нельзя связать с загрязнениями пре-
паратов. Они могут объясняться только различиями 
фазового состава. 
Анализ методом поляризационной ОМ пока-
зал, что фаза I не обладала двулучепреломлением 
и являлась оптически изотропной. По−видимому, 
она представляет собой сфалеритную модифика-
цию ZnTe (s−ZnTe). Фаза II оказалась оптически 
анизотропной, периодически погасая при враще-
нии в скрещенных николях. Вероятно, это может 
быть вюрцитная модификация ZnTe (w−ZnTe). Как 
видно из рис. 3, количество фазы II составляет 
~25—30 % общего количества препарата. Поэтому 
были основания полагать, что данная фаза будет 
отчетливо идентифицироваться с помощью РФА на 
фоне s−ZnTe.
В действительности РФА закаленных порошко-
вых препаратов, синтезированных в условиях равно-
весия SZnTeL(Zn)V при температурах Т > 1290 К, по-
казал только следы пиков, отвечающих фазе w−ZnTe 
(закрашенные пики на рис. 4, а). Такая же картина 
наблюдалась и для препаратов, синтезированных в 
условиях равновесии SZnTeL(Te)V: фаза со структу-
рой типа «вюрцит» была обнаружена в препаратах, 
закаленных от температур выше Т > 1369 К (закра-
шенные пики на рис. 4, б). Объяснить полученную 
картину можно наличием сравнительно толстого 
слоя фазы s−ZnTe, покрывающего фазу w−ZnTe в 
результате полиморфного перехода в процессе за-
калки. Толстый слой s−ZnTe не позволяет получить 
хорошее дифракционное отражение от зерен w−ZnTe 
из−за малой глубины проникновения (∼2 мкм [16]) 
рентгеновского излучения в препарат ZnTe. 
Принимая во внимание конечную скорость 
закалки, а также тот факт, что фазовый переход 
«вюрцит—сфалерит» характеризуется низкими 
энергиями (для ZnS ∆Нw−s = 0,29 кДж/моль [18], для 
CdSe ∆Нw−s = 0,5 кДж/моль [19]), предположили, что 
пики, отвечающие фазе w−ZnTe на дифрактограм-
Рис. 3. Микрофотографии различных участков при различных увеличениях кристалла ZnTe, 
синтезированного при равновесии SZnTeL(Te)V и закаленного от 1430 К:
а — ×50; б — ×250
а б
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Рис. 5. Область гомогенности ZnTe и предполагаемая схема 
полиморфного перехода 3С → 2Н: c, U — данные для 
s−ZnTe и w−ZnTe соответственно
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ
мах, указывают на существование высокотемпера-
турной равновесной фазы w−ZnTe. 
Учитывая все полученные данные, предполо-
жили вид области гомогенности теллурида цинка, 
представленный на рис. 5. В препаратах, обозначен-
ных ∆, по данным РФА и ПОМ, были зафиксированы 
следы вюрцитной модификации. Согласно построен-
ному фрагменту Т—х−диаграммы системы Zn—Te, 
полиморфный переход «вюрцит—сфалерит» для 
теллурида цинка протекает по перитектической 
реакции со стороны избытка как металла, так и 
халькогена. При этом вблизи полиморфного пере-
хода степень разупорядочения фазы s−ZnTe выше, 
чем фазы w−ZnTe.
Поверхностное окисление ZnTe
Как было отмечено выше, экспериментально 
установлено, что чем меньшее количество сверхсте-
хиометрического теллура содержит препарат, тем 
более интенсивно он окисляется. Такое нелогичное 
поведение можно объяснить, рассмотрев механизм 
растворения сверхстехиометрического Zn в ZnTe. 
Согласно сделанным выше допущениям, несте-
хиометрический ZnTe может содержать следующие 
СТД: V″Zn Zn Zn Zn, ,( )V V V
× × , Te Te Te,( )V V V
× × . Кроме дефектов, 
образующихся по уравнениям (2)—(4) и (13)—(14), 
Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы порошковых пре-
паратов ZnTe, синтезированных в условиях равновесий 
SZnTeL(Zn)V (а) и SZnTeL(Te)V (б) и закаленных от различных 
температур, в сравнении с табличными значения по дан-
ным QDF−2
а
б
I,
 и
м
п
./
с
2θ, угл. град.
одинарные вакансий в ZnTe также могут образовы-
ваться вследствие термического разупорядочения 
по реакции
 
 (20)
При этом процесс поверхностного окисления 
может лимитироваться концентрацией TeV
×  соглас-
но реакции
 
 (21)
где Os — атом кислорода на поверхности ZnTe; TeO
×  
— кислород в узле теллура в решетке ZnTe. Диф-
фузия теллура на поверхность и кислорода в глубь 
кристалла может осуществляться по вакансиям 
в подрешетке теллура TeV
× , тогда как вакансии в 
подрешетке цинка ZnV
×  для этого непригодны из−за 
размерного фактора: ионные радиусы соответствую-
щих компонентов в решетке составляют 74 нм (Zn2+), 
221 нм (Te2−), 140 нм (O2−) [20].
В ZnTe, обогащенном теллуром, доминирую-
щими дефектами являются нейтральные вакансии 
Zn Zn Zn,( )V V V
× ×  и дважды ионизованные вакансии V″Zn 
[6], в то время как концентрации 
TeV
×  и Te Te( )V V
×  на 
порядки меньше. В стехиометрическом кристалле 
ZnTe, в соответствии с уравнением (20), концен-
трации TeV
×  и ZnV
×  равны и в принципе могут быть 
больше, чем в кристаллах, обогащенных теллуром. 
Следовательно, окисление стехиометрического кри-
сталла по реакции (21) будет протекать легче, чем 
кристалла, обогащенного теллуром.
Диффузия кислорода в глубь кристалла ZnTe 
приводит к тому, что внутри кристалла кислород 
способен формировать более прочную связь Zn—O 
(∆H°f,298(ZnO) = −350,46 кДж/моль [21]) по сравнению 
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со связью Zn—Te (∆H°f,298(ZnTe) = −119,8 кДж/моль 
[22]). При этом теллур может вытесняться на по-
верхность в результате реакции замещения. При ис-
следованиях нестехиометрии такая ситуация будет 
приводить к тому, что окисленный стехиометриче-
ский кристалл будет проявлять такие же свойства, 
как и кристалл с избытком теллура. Таким образом, 
именно незначительное поверхностное окисление 
могло приводить к некорректным результатам при 
исследовании растворимости цинка в ZnTe.
Заключение
Установлено, что отклонение от стехиометрии в 
ZnTe существенно зависит от степени поверхност-
ного окисления препаратов. На неокисленных по-
рошковых препаратах теллурида цинка показана 
возможность растворения избыточного относительно 
стехиометрии цинка в ZnTe в условиях равновесия 
SZnTeL(Zn)V при температурах 765—1356 К. Установ-
лено, что линия солидуса со стороны избытка цинка 
имеет ретроградный характер. Анализ полученных 
данных в рамках квазихимической модели дефек-
тообразования показал, что преобладающими СТД 
являются электронейтральные одиночные и сдво-
енные вакансии в подрешетке теллура.
Со стороны избытка теллура область гомоген-
ности ZnTe исследована в интервале температур 
750—1455 К. Данные о концентрации сверхстехио-
метрического теллура для интервала температур 
1200—1363 К согласуются с данными о концентрации 
ионизированных точечных дефектов, описанных 
в литературе. Во всем интервале температур по-
лученные результаты могут быть хорошо описаны, 
если принять, что при растворении теллура в ZnTe 
формируются как нейтральные, так и ионизиро-
ванные дефекты, предположительно в вакансиях в 
подрешетке цинка. 
Для порошковых препаратов, закаленных от 
температур выше 1290 К, показано присутствие фа-
зы ZnTe со структурой типа «вюрцит». Была пред-
ложена схема области гомогенности ZnTe с учетом 
полиморфного перехода «вюрцит—сфалерит», со-
гласно которой данный фазовый переход протекает 
по перитектической реакции со стороны избытка 
обоих компонентов. 
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